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RESUMO 
 
Atualmente, a indústria petrolífera necessita de investigar concentrações de metais 
vestigiais em petróleo e seus produtos, devido aos vários problemas decorrentes de 
suas presenças. Assim, o presente trabalho visa o desenvolvimento de uma 
metodologia apropriada para a determinação de Ba, Ca, Mg e Na em petróleo por 
espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) 
utilizando como tratamento preliminar das amostras a extração induzida por quebra 
de emulsão (EIQE). O método é baseado na formação de emulsões de óleo-em-
água, com agitação vigorosa das amostras com uma solução Triton X-100 contendo 
HNO3 e posterior ruptura da emulsão por meio de aquecimento. Após a quebra da 
emulsão, duas fases foram obtidas: fase superior (fase orgânica) que contém o 
petróleo, e a fase inferior (aquosa acidificada) que contém os metais extraídos. Os 
parâmetros que poderiam influenciar a extração foram avaliados: a concentração e a 
natureza do agente surfactante (Triton X-100 e Triton X-114), a concentração de 
HNO3 e a temperatura. As melhores condições foram preparadas por mistura de 0,2 
g de petróleo com 2 mL de solução Triton X-100  5 % m/v em HNO3 10 % v/v e 
temperatura de 80 °C para quebra da emulsão. Os metais foram determinados por 
ICP OES utilizando padrão inorgânico aquoso para calibração externa. Os limites de 
detecção para o Ba, Ca, Mg e Na foram iguais a 0,0058, 0,062, 0,0068, 0,29 µg g-1 e 
os limites de quantificação são 0,019, 0,21, 0,023, 0,97 µg g-1, respectivamente. 
Além disso, testes de recuperação foram realizados nas amostras pela adição dos 
metais sob a forma de padrões organometálicos, obtendo-se resultados entre 99,5% 
a 103,9%. Também foi analisado o padrão de referência NIST 1634c que apresentou 
concordância nos valores para Ba e Na. Essas características tornam o 
procedimento EIQE um potencial substituto para preparo de amostras de petróleo e 
posterior determinação de elementos traço em ICP OES. 
 
 
Palavras-chave: Elementos traço. Petróleo. Extração. ICP OES 
 
 
 
 
  
 
 
ABSTRACT 
 
Nowadays, the petroleum industry needs to know the trace elements concentration in 
crude oil and derivatives due to the numerous problems related to its presence. This 
work aims the development of an appropriate procedure for determination of Ba, Ca, 
Mg and Na in crude oil samples by inductively coupled plasma optical emission 
spectrometry (ICP OES) using the emulsion breakdown induced extraction (EIBE) as 
sample pretreatment. This procedure is based on the formation of oil-water emulsion, 
using Triton X-100 in acid medium (HNO3) and mixing vigorously the samples. After, 
the emulsion breakdown is realized by heating. Two phases are obtained: the upper 
organic phase, containing just the sample, and the lower aqueous phase containing 
the metals extracted. The kind and concentration of surfactant (Triton X-100 e Triton 
X-114), the HNO3 concentration and the temperature were evaluated. The best 
performance was reached by mixing 0.2 g of crude oil sample with 2 mL of 5 % m/v 
Triton X-100 in 10 % v/v HNO3 and heating at 80º C to promove the breakdown of the 
emulsion. The metals were determined by ICP OES using aqueous analytical 
solutions for external calibration. The limits of detection reached were 0.0058, 0.062, 
0.0068, 0.29 µg g-1 for Ba, Ca, Mg e Na, respectively. Recoveries values among 
99.5% and 103.9% and good agreement between the informed values for Ba and Na 
in reference material NIST 1634c and the values obtained using the proposed 
procedure were reached. The good performance characteristics obtained for  
determination of Ba, Ca, Mg and Na in crude oil samples after the extraction using 
induced emulsion breakdown and ICP OES become this approach of sample 
pretreatment of crude oil a good alternative to the conventional procedures. 
 
Keyword: Trace elements. Crude oil. Extraction. ICP OES 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 De forma geral, podemos afirmar que, nos últimos anos, todo o universo 
tecnológico tem sofrido drásticos avanços tanto no que se refere à rapidez (desse 
processo e das próprias tecnologias) quanto no que se refere ao seu alcance em 
escala mundial.  O ritmo frenético e incessante desse avanço tecnológico dificulta, 
muitas vezes, nosso acompanhamento e atualização ante as mais diversas 
tecnologias que nos surgem quase que diariamente. Ante esse vasto leque de 
opções, a escolha do “mais rápido”, do “mais seletivo”, “maior/menor” ou do “mais 
potente” acaba por se tornar uma tarefa, por vezes, cansativa. 
Na instrumentação analítica, também é possível observar um processo 
semelhante: os laboratórios de análises instrumentais atingiram um alto grau de 
sofisticação e automação, permitindo a identificação e a quantificação de elementos 
e substâncias em concentrações de ng L-1 em tempos bem reduzidos. Esses 
avanços, além de propiciar maior produtividade analítica, também permitiram a 
obtenção de dados mais sensíveis, precisos e exatos. A maioria dos equipamentos 
analíticos modernos possui ou estão conectados a um ou mais dispositivos 
eletrônicos sofisticados, capazes de detectar e registrar dados relativos aos analitos. 
Esses dispositivos podem ser amplificadores, circuitos integrados, 
microprocessadores ou mesmo computadores. De fato, existem máquinas que 
apresentam uma imensa complexidade, enquanto outras são mais simples. Assim, o 
analista deve definir o problema e então decidir o método mais apropriado para 
solucioná-lo de acordo com suas condições.  
A demanda para o conhecimento do teor de elementos traço por técnicas 
espectroanalíticas implica frequentemente na investigação de diversos tipos de 
matrizes. Em amostras orgânicas, a exemplo do petróleo e seus derivados, as 
análises tornam-se um desafio em função da necessidade, em muitos casos, de um 
tratamento preliminar de preparo da amostra (ponto crítico para o sucesso de uma 
metodologia cuidadosa) que leve em conta diversos fatores como simplicidade, 
custo, tempo de preparação, riscos de contaminação da amostra, fator de diluição, 
entre outros). Embora haja grandes avanços nos dispositivos de introdução de 
amostras, grande parte das técnicas espectrométricas necessita que as amostras 
sejam introduzidas na forma líquida.1 
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Diversas matrizes sejam elas rochas, óleo ou água, para serem analisadas, 
devem passar por algum processo que envolve adição de reagentes químicos ou 
algum processamento como moagem, aquecimento, pesagem, extração, digestão, 
pré-concentração, diluição, entre outros. Esses processamentos, individualmente ou 
somados, são estatisticamente os grandes responsáveis por perdas e 
contaminações, além de grandes consumidores de tempo e de insumos diversos.  
Para análises de amostras de petróleo e seus derivados, é requerida atenção 
especial devido à complexidade dessas matrizes, que possuem características 
individuais em cada amostragem, dentre as quais composição, volatilidade e/ou 
viscosidade, o que requer procedimentos específicos tanto de preparação, quanto 
de introdução no instrumento de medição; em ICP OES e ICP-MS, as amostras 
precisam ser introduzidas por meio de um sistema nebulizador/câmara de 
nebulização, para garantir a formação de um aerossol cujas gotículas sejam 
pequenas o suficiente para alcançar o interior do ICP e serem eficientemente 
vaporizadas, atomizadas, ionizadas e/ou excitadas.1 
Além disso, o tratamento das amostras deve minimizar prováveis 
interferências das matrizes, que frequentemente afetam as características 
metrológicas do método analítico. Por exemplo, as análises de amostras orgânicas 
com espectrômetros com fonte de ICP (Plasma indutivamente acoplado) apresentam 
restrições, pois existem algumas dificuldades técnicas que limitam o desempenho do 
equipamento, principalmente quando altas concentrações de solvente orgânico são 
injetadas no plasma, ocasionando interferências pela formação de íons contendo 
carbono, C2
+, CO2
+, e ArC+. Amostras orgânicas podem também gerar instabilidade 
no plasma e em partes críticas do instrumento que, por sua vez, são fatores ligados 
à sensibilidade do método e relacionados ao procedimento de calibração, o que 
afeta a exatidão e a precisão dos resultados.2,3,4,5 Deve-se levar em conta, ainda, 
que a alta viscosidade e o ponto de ebulição dos petróleos diminuem a eficiência da 
atomização6, dificultando a determinação dos níveis de traço de certos elementos. 
Assim, apesar das muitas estratégias para a determinação de traços de 
metais e metalóides em amostras de petróleo e seus derivados, esse campo de 
estudo ainda não se encerrou. Novas propostas metodológicas envolvendo 
planejamento experimental de preparo de amostra e otimização instrumental podem 
trazer vantagens cruciais tanto do ponto de vista prático da utilização de técnicas 
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analíticas de plasma indutivamente acoplado, quanto do ponto de vista do 
desempenho metrológico. 
 
 
1.1.  Petróleo 
 
Segundo a definição oficial da American Society for Testing and Materials 
(ASTM D4175)7, o petróleo é uma mistura de hidrocarbonetos de ocorrência natural, 
geralmente no estado líquido, que pode conter compostos de enxofre, nitrogênio, 
oxigênio e metais (heteroelementos). Não se trata de um material uniforme, visto 
que é comumente acompanhado de quantidades variáveis de substâncias tais como 
água emulsionada, matéria inorgânica e gases7, apresentando propriedades 
distintas do óleo em cada reservatório. Sua composição deve variar também de 
acordo com sua origem, com a idade do reservatório e com a profundidade da 
extração.8,9 A tabela 1 apresenta uma composição elementar típica do petróleo.10 
 
Tabela 1. Composição elementar típica do petróleo de acordo com Fahim, Al-Sahhaf e Elkilani, 
(2010)
10
 
Elemento Faixa de concentração (%) 
Carbono 83 – 87 
Hidrogênio 10 – 14 
Enxofre 0,05 – 6,0 
Nitrogênio 0,1 – 0,2 
Oxigênio 0,05 – 0,2 
Metais Traços (< 0,1) 
 
Águas e sedimentos (areia, lama, lodo e precipitados de sólidos dissolvidos) 
também estão presentes no petróleo e compõem o que chamamos de sedimento 
básico e teor de água (BSW).
8,11
 Os hidrocarbonetos presentes no petróleo 
apresentam propriedades físicas bastantes distintas entre si, o que incide sobre suas 
propriedades químicas que podem variar bastante de acordo com o tipo de 
hidrocarboneto predominante. Este, por sua vez, pode ser do tipo parafínico 
(hidrocarbonetos de 23 cadeias lineares, ramificadas e cíclicas), naftênico 
(hidrocarbonetos saturados com um ou mais anéis e cadeias laterais) ou aromático 
(apresenta um ou mais anéis, como benzeno, e pode conter em sua estrutura 
cadeias parafínicas e anéis naftênicos).8,12  
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Uma importante classificação do petróleo, segundo o American Petroleum 
Institute (API), diz respeito à densidade do petróleo, baseada em um índice 
conhecido como “grau API” (ºAPI). O conhecimento desse índice em determinado 
petróleo pode constituir o diferencial entre a obtenção de uma maior qualidade de 
derivados nobres provenientes dessa matriz (de elevado valor comercial, como a 
gasolina, o diesel e o GLP), ou um material de qualidade inferior. Daí a relevância de 
sua detecção prévia.13 Quanto maior a densidade do petróleo, menor seu grau API, 
ou mais pesado será o petróleo, como mostra a expressão na Equação 1, onde d 
(60/60) é a densidade da amostra a 60 ºF em relação à densidade da água a 60 ºF 
(densidade relativa).14 
 
 
 
De acordo com o American Petroleum Institute, petróleos com grau API 
superior a 31,1 são leves; 22,3 a 31,1 são médios; 22,3 a 10º API são pesados e 
grau API inferior a 10, extra-pesados.14 
 
 
1.1.1. Elementos traço em petróleo 
 
Os elementos traço presentes em petróleo têm sido utilizados como uma 
ferramenta valiosa no estudo de correlações de petróleos e rochas fonte.15,16 
Informações sobre seus conteúdos em petróleo têm conquistado cada vez mais 
relevância no âmbito industrial devido a suas ações corretivas durante a produção e 
o refino, a ver prevenção da formação de incrustações e de envenenamento do 
catalisador, e controle de corrosão das turbinas e colunas de refino.2,17,18 Os íons 
metálicos também são liberados no ambiente durante a exploração, a produção e o 
refino do petróleo bruto. A determinação do teor de mercúrio, por exemplo, na 
indústria do petróleo, é muito importante para a preservação dos equipamentos, uma 
vez que o metal deposita-se sobre as superfícies, podendo afetar suas manutenção 
e operação19 o que reforça a necessidade do conhecimento da concentração de 
metais nos petróleos, ou seja, do nível do grau API. 
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Os elementos traço estão presentes no petróleo tanto como sais inorgânicos 
(como cloretos e sulfatos), quanto na forma de compostos organometálicos (tais 
como o níquel e vanádio, que são encontrados, geralmente, em estruturas 
porfirínicas).5,20 
As primeiras formas metalorgânicas identificadas em petróleo foram 
observadas por Treibs em 1936 com a descoberta de complexos de vanadil 
tetrapirrólicos ferro (II), e níquel (II) em frações asfálticas, semelhantes aos de 
clorofilas e hemes.21 22 Estudos23,24 propuseram que as petroporfirinas consistiriam, 
provavelmente, em derivados de clorofila de plantas que foram degradadas em 
sedimentos não consolidados após a perda de Mg2+ na interface água-sedimento 
somada à absorção de Ni2+ e VO2+ sob o Eh prevalecente e condições de pH22, que, 
por fim, foram agregadas às rochas fonte. A combinação dessas estruturas com os 
íons metálicos possibilitou sua solubilização no óleo, permitindo estabilidade extra 
para sua permanência ao longo dos tempos geológicos. Assim, pode ser útil para 
identificação e caracterização geoquímica dessas rochas fonte e/ou bacias através 
da relação V/Ni ou V/(V+Ni) que pode ser usada para rastrear a origem do 
petróleo.21 Estudos sobre a evolução térmica dos principais complexos de vanádio 
deoxophylloerythroetioporphyrin (DPEP) e etioporphyrin (ETIO) indicam que tais 
substâncias são determinantes para maturidade do petróleo25,26, sugerindo  estes 
compostos como biomarcadores22,27, que permitem prever a maturação da matéria 
orgânica, a correlação, a deposição e os estudos ambientais.2,17,18,28 
As estruturas porfirínicas (Figura 1) dispõem da propriedade de combinação 
imediata com metais, formando quelatos ou complexos muito estáveis, as 
metaloporfirinas. Estas consistem em classes de moléculas orgânicas com estrutura 
geral de macrociclo tetrapirrólico, ou seja, tratam-se de tetrapirróis cíclicos 
conjugados com algum elemento metálico. Compõem-se de quatro anéis 
heterocíclicos ligados entre si por grupos de meteno (-CH=) que, pela disposição 
alternada das ligações simples e duplas, atribui ao todo a estabilidade própria das 
estruturas de ressonância. No plano formado pelas 4 pontes meténicas, há um 
espaço apropriado para acomodar um íon metálico ligado aos quatro átomos de 
nitrogênio presentes no centro, sendo que 2 anéis pirrólicos inclinam-se para cima, 
enquanto o restante pende para baixo. Os átomos de nitrogênio ficam fora do plano, 
podendo também, em alguns derivados de metalopofirinas, apresentar o átomo de 
metal saliente em relação ao plano do anel da estrutura porfirínica.29  
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Figura 1. Macrociclo tetrapirrólico comum das porfirinas. 
 
Os íons metálicos divalentes substituem os 2 átomos de hidrogênio 
dissociáveis do núcleo porfirínico, através de ligações iônicas e coordenadas, dentro 
do mesmo plano, com os 4 átomos de nitrogênio (Figura 2a). Nessa coordenação, 
os nitrogênios pirrólicos originam duas cargas negativas que distribuem-se por todo 
o restante do anel interior (Figura 2b). Quando os metais associados à estrutura são 
monovalentes (por exemplo, Na+, K+, Li+, Ag+), diminui-se a estabilidade 
termodinâmica própria das metaloporfirinas, pois, enquanto um dos cátions fica 
levemente acima do plano do núcleo, o outro situa-se um pouco abaixo.30 
 
 
Figura 2. (a) Estrutura porfirínicas estabilizadas por efeito de ressonância. (b) Dissociação dos 
átomos de hidrogênio internos provocados por íons metálicos. 
 
Os metais e compostos organometálicos são distribuídos no petróleo de 
acordo com a sua volatilidade. As espécies mais voláteis (Hg0, MeHg, DMeHg) são 
encontradas em frações saturada leves, sendo as metaloporfirinas geralmente 
observadas em frações de massa moleculares de polaridade intermediária de 
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aromáticos e compostos de N, O e S. Estudos mostram tendência a um maior teor 
de organometálicos em óleos residuais, além da possibilidade de que essas 
espécies metálicas não voláteis ou com baixa volatilidade estejam agrupadas em 
compostos com elevados valores de massa molecular22, encontrados nas frações 
insolúveis de solventes apolares (asfaltenos, em sua maior parte) e nas frações 
heteronucleares do tipo resina.5,17  
Além de estarem agregados à fase orgânica, os metais também podem estar 
associados à água presente nos reservatórios junto ao petróleo, livre ou 
emulsionado. Os metais alcalinos e alcalino-terrosos podem ser encontrados 
naturalmente no petróleo na forma de sais inorgânico22, predominantemente como 
cloretos, carbonatos e sulfatos de K, Mg, Na e Ca31, incorporados durante a 
formação do óleo no interior dos reservatórios de petróleo; uma pequena parte 
desses elementos pode ser incorporada durante a prospecção, especialmente em 
operações offshore, como resultados da contaminação pela água injetada durante a 
recuperação secundária do petróleo.11,22 
Existe uma grande variação do teor de sais em petróleo que depende não 
apenas da fonte da matriz, mas também dos poços de produção dentro de um 
mesmo campo. A água emulsionada (mais difícil de separar do óleo) pode 
representar até 20% (em óleos leves) ou 35% (em óleos pesados) do material de 
prospecção e apresenta-se na forma de gotículas esféricas (entre 60 µm de 
diâmetro), dispersas e estabilizadas dentro do óleo (fase contínua), que formam uma 
emulsão normal (água em óleo), ou seja, um sistema heterogêneo de duas fases 
imiscíveis. A água livre é separada do óleo, devido às diferenças de densidade e de 
polaridade, e a mistura é deixada em repouso. Prontamente, o processamento 
primário do petróleo força a quebra dessas emulsões, provocando a coalescência 
das pequenas gotas de água e, por consequência, reduzindo o teor de água com 
sais inorgânicos dispersa na fase óleo. Esse processamento é nomeado 
dessalinização, uma operação crítica no processo de refinaria devido à importância 
de atender às especificações das quantidades aceitáveis de sal e água no óleo 
tratado.11 
Ante a minúcia requerida nesse processo, notamos que faz-se necessário 
construir conhecimentos geoquímicos sobre o modo em que os metais agregam-se 
ao petróleo, bem como sobre os fatores secundários que controlam seu conteúdo. 
Entendimentos da associação molecular dos metais em óleos deverão fornecer 
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vantagens notáveis no desenvolvimento de métodos rápidos e de baixo custo para a 
sua remoção. 
 
 
1.1.1.1. Ba, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e V em petróleo 
 
Os metais aparecem em concentrações significantes no petróleo, associados 
a tipos de compostos bem definidos. Zinco, titânio, cálcio e magnésio aparecem na 
forma de sais inorgânicos e agem como estabilizadores de emulsão água/óleo. 
Vanádio, cobre e níquel, que estiveram (quase que indubitavelmente) presentes em 
materiais vegetais e de origem animal9,31 aparecem na forma de organometálicos 
agregados ao petróleo.8 
A relação V/Ni é comumente relacionada à origem geográfica do petróleo e 
fornece dados geológicos valiosos, tais como o grau de maturação e as condições 
ambientais da matéria orgânica presente durante a sedimentação, além de facilitar a 
prospecção do petróleo9,32 e influenciar no seu valor de venda.33,34 Porfirinas de Ni e 
V são as mais abundantes em quase todos os petróleos, sendo que os de origem 
marinha, com altos teores de enxofre, contêm mais porfirinas de vanádio do que de 
níquel, enquanto petróleos de origem lacustre, com baixos teores de enxofre, 
geralmente contêm mais porfirinas de níquel complexado do que de vanádio.31 
O Cr pode também fornecer informações sobre a localização geográfica de 
onde o petróleo foi extraído, e pode contribuir para o rastreamento de 
derramamentos não identificados de petróleo. As concentrações de Mo e Cr, e as 
concentrações de V e Cr fornecem, juntas, informação sobre a origem do petróleo.35 
Quantidades mínimas de Fe, Ca, Ba, Mg, Mn, e, particularmente, Ni e V 
afetam a atividade do catalisador e levam a reações indesejadas durante o processo 
de refino, a exemplo, a elevada formação de gases e coque, e rendimentos 
reduzidos de gasolina.2,17,18 As cinzas resultantes da combustão de combustíveis 
contendo sódio e vanádio, e os vapores de ácido clorídrico, vindos da hidrólise de 
sais de cloretos em altas temperaturas, reagem com revestimentos de fornos 
refratários, reduzindo os pontos de fusão do material dos fornos, e causando 
deterioração de partes críticas de turbinas e colunas de refino.8,11,36 
A presença de sais de sulfato e carbonatos de Ca, Ba e Mg podem também  
ocasionar danos por incrustações nos dutos, tubos de aço, válvulas, bombas e em 
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outros equipamentos utilizados na exploração do petróleo.37,38,39 As incrustações 
mais comuns são as provocadas pela formação de sulfatos de bário e estrôncio, que 
ocorrem por precipitação, devido à mistura da água do mar, rica em sulfato, com o 
petróleo, contendo os íons de bário e estrôncio.37,39 Incrustações de carbonatos de 
cálcio e magnésio também são provocadas por precipitação, porém, pelas 
mudanças na temperatura, pressão e pH, que alteram o ponto de saturação do 
meio.37,38 Por conseguinte, a análise de rotina para a detecção de composto de Ca, 
Mg e Na deve ser realizada em refinarias de petróleo.9,11 
Elementos como Cd, Cr, Cu, Fe, Ni e Pb,  habitualmente encontrados nos 
efluentes das refinarias de petróleo, são tóxicos e, portanto, prejudiciais à saúde 
humana, além de gerarem graves danos ambientais. A presença desses compostos 
tóxicos nos despejos das refinarias, mesmo em concentrações inferiores às letais, 
pode provocar danos à fauna e à flora aquática, devido à toxidez advinda dos efeitos 
sinérgicos da interação entre os mesmos.40 Além disso, o teor de elementos 
potencialmente tóxicos, como o cádmio, também são libertados para a atmosfera 
devido à utilização de combustíveis derivados de petróleo.41 Nesse sentido, 
refinarias e autoridades legislativas têm trabalhado no intuito de reduzir os níveis 
dessas concentrações em produtos petrolíferos.40  
 
 
1.2. Técnicas instrumentais para determinação de elementos traço em 
petróleo 
 
Conforme anteriormente explicitado, os frequentes problemas decorrentes da 
concentração de metais no petróleo e em seus derivados acabam por demandar, por 
parte das indústrias petrolíferas, a necessidade de uma minuciosa investigação da 
concentração desses metais em sua matéria prima e em seus produtos. No entanto 
o fato de se tratar de uma matriz de alta complexidade e possuir características 
variadas em termos de viscosidade e de fases mistas (orgânica, água e 
partículas),3,5,22 a análise de petróleo se apresenta como um desafio para muitos 
pesquisadores. 
Na literatura, podemos encontrar algumas técnicas para a determinação de 
elementos traço em petróleo: espectrometria de absorção atômica por chamas (F 
AAS – Flame atomic absoption spectrometry)37,42; espectrometria de absorção 
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atômica em forno de grafite (GF AAS – Graphite Furnace Atomic Absorption 
Spectrometry)20,35,41,43,44,45,46; espectrometria de emissão óptica com plasma 
indutivamente acoplado (ICP OES – Inductively coupled plasma optical emission 
spectrometry)5,17,22,47,48,49,50,51,52,53; espectrometria de massa com plasma 
indutivamente acoplado (ICP-MS – Inductively coupled plasma mass 
spectrometry)3,4,5,16,17,54,55,56; cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC – High-
performance liquid chromatography)57,58; cromatografia em fase gasosa (GC – Gas 
chromatographt)59, cromatografia iônica (IC – Ion chromatographt)50,60 e 
espectroscopia de fluorescência de raios-X (XFS – X-Ray Fluorescence 
Spectrometry)61. Porém as técnicas AAS e as que empregam ICP têm sido mais 
utilizadas atualmente para esse tipo de matriz. 
A espectrometria de absorção atômica, com forno de grafite (GF AAS) ou 
chama (F AAS), são mais tolerantes a matrizes orgânicas do que o ICP, pois são 
menos propensas a interferências espectrais, embora apresentem a desvantagem 
da monoelementaridade. O surgimento recente de um instrumento de fonte contínua 
chegou a permitir a determinação simultânea de elementos traço, no entanto 
comporta um número de elementos bastante reduzido.22,62  
Essa desvantagem do F AAS e do GF AAS faz do plasma indutivamente 
acoplado (ICP) um atrativo para análises de petróleo, dado seu caráter 
multielementar, que permite determinar muitos elementos em curtos intervalos de 
tempo, com limites de detecção relativamente baixos.63 É justamente esta uma das 
grandes vantagens do ICP: a capacidade de detectar os elementos em quantidades 
vestigiais (na gama de µg L-1) e fornecer informações isotópicas (ICP-MS).64 É 
válido, no entanto, ressaltar que, a despeito desses benefícios, existem restrições no 
que se refere ao limite de seu desempenho.3 A combustão incompleta de carbono 
pode provocar depósitos de fuligem, afetando a estabilidade do plasma. No caso do 
ICP-MS, esse problema é ainda mais severo se comparado ao ICP-OES, que 
geralmente é ajustável quanto ao aumento da vazão de fluxo de gás auxiliar, o que 
minimiza o acúmulo de carbono sobre o tubo interior.62 A utilização de plasma de 
argônio/oxigênio também pode minimizar o acúmulo de carbono. Por outro lado, 
pode causar degradação da tocha (ICP OES e ICP-MS), do amostrador e dos cones 
skimmer (ICP-MS).65,66 Esses problemas, contudo, podem ser evitados ou 
minimizados com a adoção de técnicas de introdução de amostras diretas, como 
ETV-ICP-MS.55  
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A identificação de formas orgânicas de metais em petróleo foi alcançada 
apenas com o advento de técnicas hifenadas, a exemplo da HPLC ou da GC, 
acopladas à AAS ou à ICP, para detecção elementar. Porfirinas de Co, Cr, Ti e Zn 
foram identificadas em xistos betuminosos67 por meio de HPLC-ICP-MS. Já os 
compostos voláteis de alquilo e dialquilmercúricos foram identificados por GC-CV-
AAS68 e CG-ICP-MS.59,69 
Além disso, as análises de amostras de petróleos viscosos e de frações com 
massas moleculares pesadas são críticas no que se refere às metodologias de 
introdução de amostras feitas por solubilização em solventes17 ou por 
microemulsões3, já que podem afetar negativamente as características do plasma, 
causando até sua extinção. Além do possível entupimento de nebulizadores durante 
a formação de aerossóis e diferenças na eficiência de transporte entre os padrões e 
amostras, também são causadas pela análise desse tipo de matriz. Quando há altos 
teores de sais dissolvidos presentes na amostra, pode ocorrer, ainda, erosão do 
orifício do nebulizador/amostrador e do cone skimmer, no caso de ICP-MS, além de 
problemas como dessolvatação incompleta. Além disso, altas concentrações de 
ácidos resultam em baixas taxas de transporte de massa do analito para a produção 
de íons no plasma, causadas pelo aumento da viscosidade da solução introduzida 
no equipamento.22  
Todos esses fatos fazem da análise de petróleo via AAS e técnicas com ICP 
um desafio. A escolha da técnica adequada relaciona-se diretamente ao tipo de 
elemento, a sua concentração e aos recursos disponíveis para utilização. 
 
 
1.2.1 Espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado 
(ICP OES) 
 
A espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 
OES) tem como base a medida de emissão de radiação eletromagnética de átomos 
e íons gerada a partir de um plasma de argônio. O plasma é um gás parcialmente 
ionizado, normalmente constituído de argônio, gerado no interior de uma tocha 
constituída de 3 tubos concêntricos: o tubo externo, o tubo intermediário e o tubo 
injetor. Pelos 3 tubos, há um fluxo de argônio cuja vazão pode variar de acordo com 
o tipo de amostra analisada.70  
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Pelo tubo externo, circula o gás do plasma, também denominado de gás de 
refrigeração, cuja vazão típica é de 15 L min-1. Esse gás, além de manter o plasma, 
circula em um movimento espiral, tangenciando o tubo externo, de modo a resfriá-lo. 
O tubo intermediário possui duas funções: a primeira é forçar o gás do plasma a 
circular tangencialmente pelo tubo externo; a segunda é inserir o gás auxiliar. O gás 
auxiliar, além de ajudar na transferência de energia do plasma para a amostra, é 
responsável por manter o plasma afastado do tubo injetor. Essa função é altamente 
relevante, uma vez que evita o aquecimento excessivo do tubo e a consequente 
evaporação do solvente da amostra (o que causaria a precipitação de seus 
componentes, levando ao entupimento do tubo injetor). Esse gás também evita a 
ocorrência de pirólise na ponta do tubo central, no caso de amostras orgânicas, e a 
minimizar o depósito de compostos de carbono no tudo intermediário.70 Valores 
típicos para a vazão desse gás estão entre 0 e 2 L min-1.  
O gás que passa pelo injetor (gás nebulizador) forma o aerossol responsável 
pelo transporte da amostra até o plasma. Sua vazão é determinante para o tempo de 
residência da amostra no plasma. Maiores tempos de residência permitem que o 
aerossol absorva mais energia. Portanto torna-se um parâmetro determinante na 
otimização do método.70  
Há dois parâmetros que influenciam no tempo de residência da amostra no 
plasma: a vazão do gás de nebulização e o diâmetro interno do tudo injetor. Quanto 
maior a vazão do gás de nebulização, maior é a velocidade com que as espécies 
químicas passam pelo plasma. No caso do diâmetro interno do tubo injetor, para 
uma mesma vazão, a redução do diâmetro interno implica o aumento da pressão do 
gás que sai do tubo injetor, otimizando, assim, a sua velocidade.70 
 
 
Figura 3. Esquema da montagem da tocha e espiral de indução. Fonte: Adaptação do esquema da 
VARIAN. 
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O processo de formação do plasma ocorre em várias etapas. A primeira 
consiste na purga de argônio no interior da tocha. A seguir, um campo magnético 
oscilante é induzido à tocha, através da passagem de uma corrente elétrica pela 
bobina que fica ao redor da tocha (Figura 3). A bobina liga-se à fonte de 
radiofrequência, que oscila no sentido dessa corrente numa frequência de 27 a 40 
MHz, tornando intermitente o sentido do campo magnético gerado. O argônio é, 
então, ionizado através de um ignitor, também denominado Tesla, que causa uma 
descarga elétrica no meio. Os íons e os elétrons formados por essa descarga são, 
então, acelerados pelo campo magnético oscilante gerado na bobina, colidindo com 
diversos átomos de argônio, de modo a causar um processo de ionização em 
cadeia. Essas partículas carregadas e aceleradas formam o plasma.70  
A temperatura do plasma de argônio pode chegar a 10 000 K na região mais 
próxima à bobina (Figura 3). No plasma, a energia é transferida através dos choques 
entre elétrons e íons. Essa energia é consumida pelo aerossol que chega ao 
plasma, promovendo a excitação e a emissão dos átomos e íons. 
Na técnica de ICP OES, a amostra é introduzida como uma solução, 
nebulizada na forma de um fino aerossol que é, posteriormente, transportado para o 
centro do plasma, onde, rapidamente, sofre dessolvatação, vaporização em nível 
molecular e dissociação em átomos (alguns deles ionizados) tornando-se excitados 
no plasma para emitir radiação eletromagnética. Essa emissão de radiação aparece 
principalmente na faixa espectral do visível e do ultravioleta, na forma de discretas 
linhas, separadas de acordo com seus comprimentos de ondas por um difrator 
ótimo. Essas linhas serão posteriormente utilizadas para identificação e 
quantificação dos elementos específicos.70 
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Figura 4. Esquema do sistema de introdução de amostra do ICP. Fonte: Adaptação do esquema da 
VARIAN. 
 
A configuração básica de um ICP OES (Figura 4) traz como sistema de 
introdução de amostras os seguintes itens: uma bomba peristáltica para propulsão 
da solução e drenagem da câmara de nebulização; um nebulizador, que gera o 
aerossol da amostra; e uma câmara de nebulização, responsável por permitir que 
apenas as menores gotículas do aerossol cheguem ao plasma (<10 µm). O 
desempenho analítico é diretamente afetado pela quantidade do aerossol gerado a 
partir da solução da amostra, sendo a qualidade deste melhorada pela seleção das 
gotas menores, por meio da câmara de nebulização. Entre as propriedades mais 
importantes do aerossol destacam-se o tamanho e a distribuição das gotículas, que 
dependem do tipo de solvente. A qualidade do aerossol produzido também depende 
do nebulizador, enquanto a seleção das gotas a serem transferidas para o plasma 
depende da câmara de nebulização. A introdução de grandes quantidades de 
aerossol no plasma, principalmente em amostras com elevado teor orgânico (como é 
o caso do petróleo), afeta imediatamente as condições de equilíbrio térmico do 
plasma: diminui sua estabilidade; reduz a energia disponível para ionização, 
excitação do analito e aumenta o sinal de emissão de fundo; facilita a formação de 
depósitos de carbono em partes críticas do instrumento. Esses fatores estão ligados 
à sensibilidade do método e relacionados à viabilização do uso de procedimentos de 
calibração que proporcionem exatidão e precisão dos resultados, através de uma 
boa correlação entre os sinais dos padrões e da amostra.5 Portanto, para o ICP 
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OES, é imperativo que as amostras sejam convertidas em formas apropriadas para 
serem introduzidas no instrumento.1 
 
 
1.3 Preparo de amostra para determinação de elementos traço 
 
Em espectrometria atômica, a escolha do método de preparação da amostra 
é um dos passos mais críticos na determinação da concentração de metais. A 
seleção do método envolve diversos pontos importantes, como a natureza da 
amostra, o analito e seu intervalo de concentração, a técnica analítica disponível 
para sua a determinação, o número de amostras e o tempo de preparo das 
mesmas.9  
Devido a sua elevada viscosidade e/ou volatilidade, não é possível introduzir 
o petróleo e seus derivados diretamente no plasma. Faz-se necessário um 
tratamento prévio da amostra para a minimização de prováveis interferências da 
matriz que afetam as características metrológicas do método analítico. Assim, 
principalmente no caso da espectrometria atômica com fonte de ICP, o tratamento 
deve minimizar a carga orgânica introduzida, a fim de evitar interferências espectrais 
e desgaste do equipamento.5 
Vários estudos têm sido desenvolvidos e discutidos para a preparação de 
amostra de petróleo e seus derivados. A tabela 2 apresenta alguns trabalhos 
aplicados ao petróleo, utilizando determinação em ICP OES. 
Para a eliminação da matriz orgânica em amostras de petróleo, métodos de 
digestão (como em micro-ondas) são realizados a fim de se obter uma solução 
aquosa adequada para a análise em uma variedade de instrumentos 
espectroanalíticos. Diferentes abordagens têm sido utilizadas para a digestão de 
petróleo. Essas abordagens envolvem, principalmente, o uso de agentes oxidantes 
líquidos, como HNO3 e H2O2, ou gasosos, como ar e oxigênio. Os métodos 
baseados no uso de reagentes em fase líquida são classificados como digestão 
úmida – a exemplo da convencional digestão ácida assistida por micro-ondas (MW-
AD – Microwave-assisted acid digestion) – e dos reagentes em fase gasosa como 
combustão – a exemplo da combustão iniciada por micro-ondas (MIC - Microwave-
induced combustion).  
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Tabela 2. Metodologias de preparação de amostras de petróleo e seus LD em ICP OES. 
Método de preparo Elementos Referência 
Extração assistida por 
ultrassom e digestão 
úmida em sistemas 
fechados  
 
Cd, 0,03 μg g
− 1
 
Cr, 0,005 μg g
− 1
 
Fe, 0,01 μg g
− 1
 
Mn, 0,002 μg g
− 1
 
Mo, 0,06 μg g
− 1
 
Ni, 0,09 μg g
− 1
 
Ti, 0,01 μg g
− 1
 
V, 0,003 μg g
− 1
  
Zn, 0,19 μg g
− 1
 
[71] 
Combustão iniciada por 
radiação micro-ondas 
(MIC) e digestão úmida 
em sistemas fechados  
 
Ca, 0,80 (MW-AD) e 
0,45 μg g
− 1
 (MIC) 
 
K, 0,60 (MW-AD) e 
0,40 μg g
− 1
 (MIC) 
 
Mg, 0,40 (MW-AD) e 
0,30 μg g
− 1
 (MIC) 
[4] 
Emulsificação  
Cd, 0,0071 μg g
− 1
 
Co, 0,0013 μg g
− 1
 
Cr, 0,0127 ng g
− 1
 
Fe, 0,0004 μg g
− 1
 
Mn, 0,0005 μg g
− 1
 
Mo, 0,0041 μg g
− 1
 
Ni, 0,0010 μg g
− 1
 
Ti, 0,0028 μg g
− 1
 
V, 0,0024 μg g
− 1
  
Zn, 0,0011 μg g
− 1
 
[49] 
Digestão úmida em 
sistemas fechados e 
emulsificação 
Ni, 0,08 μg mL
− 1
 
S, 0,6 μg mL
− 1
 
V, 0,02 μg mL
− 1
 
[72] 
Emulsificação 
Cr, 0,014 μg g
− 1
 
Mo, 0,025 μg g
− 1
 
Ni, 0,010 μg g
− 1
 
Ti, 0,005 μg g
− 1
 
V, 0,010 μg g
− 1
 
[73] 
Combustão iniciada por 
micro-ondas 
Ni, 0,2 μg g
− 1
 
V, 0,1 μg g
− 1
 
S, 2,1 μg g
− 1 
[53] 
 
A pureza dos reagentes é um aspecto crítico, devido à possibilidade de 
contaminação, o que torna necessária a submissão dos reagentes a processos de 
purificação (por exemplo, destilação com sub-ebulição de ácidos). Menores riscos de 
contaminação são esperados com os métodos de combustão, pois o oxigênio ou o 
ar comercial apresentam menores teores de impureza.53,74  
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Algumas alternativas têm sido propostas para reduzir o custo e o tempo 
necessário às análises, no intuito de simplificar a preparação da amostra. Antes de 
introduzida ao plasma, por exemplo, a amostra pode ser simplesmente diluída em 
solventes orgânicos, possibilitando sua aplicação a uma ampla categoria de 
produtos da indústria do petróleo.17,54 Não raro, porém, essas estratégias podem 
causar instabilidade no plasma e suprimir o sinal do analito16, uma vez que solventes 
com elevada volatilidade requerem mudanças nas condições operacionais usuais do 
ICP OES. Tais mudanças envolvem um aumento na vazão do gás nebulizador da 
amostra e na potência do gerador de radiofrequência. Isso porque o carbono é o 
principal componente dos solventes orgânicos e se deposita rapidamente no tubo 
central do injetor, causando acúmulo de resíduos e posteriores entupimentos. A fim 
de reduzir estes efeitos, adiciona-se um fluxo de oxigênio auxiliar para acelerar a 
combustão dos solventes orgânicos e minimizar o depósito de carbono.18 
Outra alternativa  é o processo de emulsificação que, além de permitir menor 
tempo na preparação das amostras – se comparado à digestão – também permite a 
utilização de padrões de calibração aquosos.22,35 Emulsão é um sistema 
heterogêneo de duas fases líquidas imiscíveis, sendo uma delas está dispersa na 
outra na forma de micro gotículas. Estes sistemas são dispersões grosseiras, 
possuem aspecto turvo-leitoso, requerem agitação mecânica de seus componentes 
para sua formação e são termodinamicamente instáveis, pois seus constituintes 
possuem baixa miscibilidade e tendem, após algum tempo, a se separar em fases. A 
sua estabilidade pode ser melhorada através da adição de surfactantes, que agem 
reduzindo a tensão superficial entre os líquidos.93 A conveniência da utilização da 
emulsificação reside na redução da viscosidade do óleo e da carga orgânica do 
sistema, devido à adição de uma fase aquosa acidificada e/ou agente tensioativo 
numa proporção adequada de amostra.4,18,46 Deve-se ainda considerar a extrema 
simplicidade e rapidez desse procedimento (como no caso da diluição direta com 
solvente orgânico, que exige manipulação mínima da amostra).5 
A introdução de soluções micelares no plasma resulta em melhores 
sensibilidades quando comparada aos solventes orgânicos convencionais.3 Além 
disso, as amostras emulsionadas carregam menores quantidades de matéria 
orgânica atenuando problemas relacionados às interferências espectrais e à 
instabilidade do plasma.5 
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Contudo, mesmo diante desse vasto leque de vantagens, esse processo pode 
parecer obsoleto, se comparado a métodos que podem consistir ainda numa espécie 
de aperfeiçoamento da própria emulsificação. A utilização da extração induzida por 
quebra de emulsão é outra proposta que vem, também, sendo avaliada para a 
eliminação da matriz orgânica em amostras oleosas. Relatado na literatura para AAS 
e ICP, esse método foi utilizado em óleos diesel43,75, biodiesel76,77, lubrificante78, 
além de óleos comestíveis.48,79,80 Estes trabalhos tratam de uma nova abordagem 
para a pré-concentração e determinação de metais extraídos para fase aquosa, 
induzidos pela quebra de emulsão. Isso possibilita analises com menores efeitos de 
matriz, e calibração do método com padrões aquosos.43  
Sobre o conceito desse processo, supõe-se que, nas emulsões, as gotículas 
de óleo, contendo os analitos de interesse, são homogeneamente dispersas na fase 
aquosa. Esse fato, associado à acidificação do meio aquoso e ao aumento da 
superfície de contato da interface água/óleo, promove a solubilização de algumas 
espécies metálicas contidas no óleo para a fase aquosa. A ruptura dessa emulsão 
por meio de aquecimento acelera o efeito de coalescência das gotículas de óleo, 
provocando a separação das fases, aquosa e oleosa. O presente trabalho propõe 
justamente a aplicação dessa técnica, antes utilizada em outras matrizes, ao 
petróleo, no intuito de disponibilizar novas alternativas de preparo de amostra para 
investigação de elementos traço. A extração induzida por quebra de emulsão 
apresenta como principal vantagem, além da praticidade e do baixo custo 
operacional, a eliminação da matriz orgânica (óleo) da amostra, apresentando, por 
fim, apenas um extrato aquoso límpido – e, portanto, mais adequado para análise 
em espectrômetros. Estudos de investigação das melhores condições de preparo 
das amostras e determinação dos elementos Ba, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e V 
por ICP OES poderão ser observados, ainda, em seções posteriores da presente 
dissertação.  
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2. OBJETIVOS 
 
2.1 Geral  
Determinação de elementos traço em amostras de petróleo utilizando a 
extração induzida por quebra de emulsão para o preparo da amostra e  
espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado para 
detecção. 
 
 
2.2 Específicos 
 
Otimizar procedimento de preparo de amostra de petróleo utilizando extração 
induzida por quebra de emulsão (EIQE) para posterior determinação de Ba, Ca, Cd, 
Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e V por ICP OES. 
 
Otimizar os parâmetros instrumentais do ICP OES para determinação Ba, Ca, 
Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Ni e V  em amostras de petróleo preparadas por EIQE . 
 
Estabelecer as figuras de mérito como sensibilidade, limites de detecção e 
exatidão, para determinação de Ba, Ca, Mg e Na em petróleo por ICP OES 
utilizando o procedimento proposto. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1 Instrumentação 
 
Um espectrômetro de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 
(ICP OES) da PerkinElmer (Massachusetts , EUA), modelo Optima 7000 DV com 
sistema automático Dual View (axial/radial), equipado com sistema ótico Echelle, 
detector de estado sólido (CCD), gerador de radiofrequência (RF) de estado sólido 
de 40 MHz e software WinLab32 versão 4.0.0.03.5 (Figura 5) foi utilizado para 
determinação dos elementos no extrato aquoso. 
O sistema de introdução de amostra utilizado para análise do extrato foi um 
nebulizador MiraMist da PerkinElmer, Câmara de spray Ciclônica Twister da 
PerkinElmer, Tocha de Quartzo single slot, modelo 2X00/4X da PerkinElmer, injetor 
de alumina 1.2 mm e adaptador suporte do injetor de amostra com 1.2 mm. A tabela 
3 apresenta as condições operacionais otimizadas e utilizadas para o 
desenvolvimento deste trabalho. Os elementos Ba (233.527 nm), Ca (422.673 nm), 
Cd (228.802 nm), Cr (267.716 nm), Fe (238.204nm), Mg (285.213 nm), Mn (257.610 
nm), Ni (231.604 nm) e V (292.464 nm), foram investigados em visão axial e, apenas 
o elemento Na (589.592 nm) foi analisado em visão radial. 
 
Tabela 3. Condições operacionais otimizadas
a
 e utilizadas para a determinação de elementos traço 
em amostras de petróleo após extração induzida por quebra de emulsão. 
Condições Visão axial Visão radial 
Potência RF 
Fluxo do gás de plasma
b
 
Fluxo do gás auxiliar
b
 
Fluxo do gás de nebulização
b
 
Taxa de aspiração de amostra 
Replicatas 
Delay time 
Wash time 
Flush time 
Sinal processado de picos por área 
Posição da tocha 
1422 W
a
 
15.0 L min
-1
 
1.0 L min
-1
 
0.5 L min
-1a
 
1.3 mL min
-1a
 
3 
15s 
15s 
15s 
7 
+1 
1305 W
a
 
15.0 L min
-1
 
1.0 L min
-1
 
0.5 L min
-1a
 
1.4 mL min
-1a
 
3 
15s 
15s 
15s 
7 
+1 
a
Foi realizada otimização multivariada e metodologia de superfície de resposta para a obtenção dos 
valores críticos. 
b
Argônio 
 
Para homogeneização das amostras e soluções foi utilizado um agitador tipo 
vórtex (Phoenix, São Paulo, Brasil), modelo AP-56 (130 W) em frequência máxima, e 
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banho ultrassônico (Unique, São Paulo, Brasil), modelo USC-1400A (40 KHz) com 
temporizador programável e volume total de 2,0 L. Foi usado um volume de água de 
1,5 L dentro do banho. Os tubos foram colocados em posição vertical com auxílio de 
uma galeria. O banho-maria com controle de temperatura (Fisatom, São Paulo, 
Brasil), modelo 550 (60 Hz), foi utilizado para o aquecimento das emulsões, a fim de 
induzir a sua quebra. Também foi utilizado uma centrífuga microprocessadora 
(Quimis®, São Paulo, Brasil), modelo Q222TM204, para separação das fases. 
 
 
Figura 5. Espectrômetro de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado, PerkinElmer, Optima 
7000DV. 
 
 Para as análise de salinidade por NaCℓ foi utilizado um potenciômetro de 
salinidade, modelo 905 Titrando, marca Metrohm, do LCPP (Laboratório de 
Caracterização e Processamento Primário de Petróleos) no NCQP/UFES. 
 
 
3.2 Reagentes e soluções 
 
Foi utilizado Argônio Premier com pureza 99.9992% como gás de plasma, gás 
de nebulização e gás auxiliar. Para o gás de purga foi utilizado nitrogênio Premier 
com pureza 99.9992% e para o gás de corte, nitrogênio industrial. Todos os gases 
são fornecidos pela Air Products Brasil Ltda (São Paulo, SP). 
As soluções aquosas utilizadas no presente trabalho foram preparadas com 
água purificada tipo 1+ (Resistividade de 18.2 MΩ cm) obtida em um sistema 
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PURELAB Ultra (ELGA, Bucks, UK). Os padrões oleosos foram diluídos em óleo 
base Conostan 75cSt  (SCP Science, Quebéc, Canáda). 
Foram utilizadas soluções estoque aquosas multielementares de 100 µg mL-1 
PlasmaCal (SCP Science, Quebéc, Canáda), e solução estoque oleosa 
multielementar 100 µg g-1 Conostan S-21 (SCP Science, Quebéc, Canáda). 
A solução ácida de Triton X-100 usada para a emulsificação do petróleo foi 
prepara pela dissolução de 2.5 g do Triton X-100 (Nuclear, São Paulo, Brasil) em 
exatamente 50 mL de solução HNO3 10% v/v. O ácido nítrico 68 % m/m P.A. (Vetec, 
Rio de Janeiro, Brasil) foi purificado em um sistema Distillacid™, modelo BSB-939-IR 
da Berghof (Eningen, Alemanha). 
Também, foi utilizado o Xileno. (Impex, São Paulo, Brasil) para 
homogeneização do petróleo e formação de emulsão durante o preparo. 
A fim de evitar a contaminação nos experimentos, todos os frascos de 
polipropileno, utilizados no presente trabalho, foram descontaminados lavando-os 
com água purificada, seguido por imersão em uma solução EXTRAN 5% v/v durante 
24 h e, depois, em solução HNO3 10% v/v durante 24 h. Posteriormente, os 
materiais foram lavados várias vezes com água purificada tipo 1+, secos à 
temperatura ambiente, num ambiente livre de poeira e armazenado num local limpo 
até à utilização. 
 
 
3.3 Amostras 
 
As amostras de petróleo utilizadas neste trabalho foram todas fornecidas pelo 
LabPetro/UFES e são oriundas de diversos poços do Brasil. Suas características 
são bem variadas de forma que tentou-se desenvolver procedimentos que 
atendessem a toda esta gama de amostras (17.4 – 30.2°API). 
 
 
 
 
 
 
38 
 
 
3.4 Procedimento proposto para a determinação de Ba, Ca, Mg e Na em 
petróleo utilizando a extração induzida por quebra de emulsão (EIQE) 
 
Inicialmente, aquece-se a amostra de petróleo a 50±5 °C durante 10 minutos 
e homogeneíza-se agitando manualmente. Após retorno a temperatura ambiente, 
pesa-se aproximadamente 200 mg de amostra de petróleo dentro de um tubo de 
polipropileno de 15 mL (Tipo falcon) e adiciona-se 1 mL de xileno. Agita-se durante 
30 seg em vórtex. Em seguida, adiciona-se 2 mL de solução ácida de Triton X-100 
5% m/v (HNO3 10% v/v), agita-se por 1 min e depois, banho ultrassônico por 25 min. 
Dilui-se com água purificada para 10 mL e, novamente, agita-se por mais 2 min em 
vórtex. Assim, é obtida uma emulsão óleo em água, que é posteriormente rompida 
com aquecimento em banho de água a temperatura 80±2 ºC por 10 min.  
Para melhor separação das fases, utiliza-se a centrifugação durante 5 min a 
4000 rpm. Após obtém-se duas fases bem separadas: orgânica, contém petróleo e 
solvente e aquosa ácida, contendo os metais extraídos. Um volume de 
aproximadamente 7 mL da fase aquosa é retirado com o auxílio de uma micropipeta 
para posterior análise por ICP OES. 
 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Para a determinação de Ba, Ca, Mg e Na em petróleo foi utilizado como pré-
tratamento das amostras a extração induzida por quebra de emulsão, baseado no 
procedimento descrito por Cassella et al. (2010)43, porém adaptado para amostras 
de petróleo.  
A formação de uma emulsão de óleo em água foi estuda pela associação dos 
procedimentos descritos por SOUZA, R. M. (2007)5 e AUCÉLIO, CURTIUS E WELZ 
(2000)81, porém com algumas modificações. Os autores sugerem a adição de HNO3 
na amostra de petróleo para manter a estabilidade do analito. Porém, não foram 
feitos estudos de estabilidade nas emulsões neste trabalho, pelo fato de serem 
rompidas propositalmente na etapa de extração. Entretanto, foi realizado um estudo 
sistemático para encontrar uma composição adequada das emulsões, a fim de obter 
como critério a eficiência de extração dos analitos, avaliada pelos sinais de 
intensidade de cada um elemento no ICP OES. Nas seções mais adiantes serão 
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apresentados os estudos relacionados com o efeito da concentração de surfactantes 
(Seção 4.2.1) e a influência da concentração de HNO3 nas emulsões de petróleo 
(Seção 4.2.2). Além disso, também foram avaliadas as condições operacionais do 
ICP OES, descrita na seção 4.1.  
 
 
4.1 Otimização das condições operacionais do ICP OES  
 
Em espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado 
(ICP OES) existe uma série de variáveis que afetam a qualidade do sinal obtido.  O 
uso de métodos quimiométricos para otimização multivariada vem sendo aplicado 
com sucesso em estudos na área de espectrometria atômica, permitindo alcançar 
condições ótimas para as análises realizando uma quantidade mínima de 
experimentos4. Técnicas multivariadas como, planejamento composto central e 
metodologia de superfície de resposta vêm sendo muito usadas na otimização de 
parâmetros do ICP OES. O planejamento composto central é baseado no ajuste de 
uma equação polinomial para os dados experimentais que descreva o 
comportamento de um conjunto de dados com o objetivo de fazer previsões 
estatísticas.82  
Neste trabalho o software STATISTICA versão 10 (Tulsa, Oklahoma, EUA), 
foi utilizado para aplicação do planejamento composto central e metodologia de 
superfície de resposta, a fim de otimizar os parâmetros instrumentais que afetam de 
forma mais significativa o sinal de intensidade de emissão. Os parâmetros e os 
níveis avaliados encontram-se na tabela 4.  
 
Tabela 4. Variáveis e seus respectivos intervalos estudados pelo planejamento 2
3
. 
 +1,682 (+) 0 (-) -1,682 
Potência (W) 
 
Vazão do gás nebulizador (L min
-1
) 
 
Vazão de amostra (mL min
-1
) 
1500 
 
0.67 
 
1.57 
1400 
 
0.60 
 
1.50 
1250 
 
0.50 
 
1.40 
1100 
 
0.40 
 
1.30 
1000 
 
0.33 
 
1.23 
 
A soma das intensidades relativas do sinal de emissão para cada elemento foi 
utilizada como variável resposta. Para sódio, a otimização foi feita utilizando visão 
radial da tocha, e para o restante dos elementos (Ba, Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni e V) 
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em visão axial. O diagrama de pareto (Figuras 6 e 7) sinaliza que apenas a vazão do 
gás de nebulização (Neb) no modo quadrático é significativo (p<0,05), para as duas 
configurações da tocha. 
 
Figura 6. Gráfico de Pareto das variáveis mais significativas analisadas em visão axial. 
 
 
Figura 7. Gráfico de Pareto das variáveis mais significativas analisadas em visão radial. 
 
A validação do modelo foi realizada pela análise de variância (ANOVA), que 
indicou um R2= 0,81109 e R2= 0,87283, para otimização na visão axial e radial, 
respectivamente.  A significância da regressão foi verificada pelo teste F, onde o F 
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obtido foi maior que o F tabelado, indicando que o modelo é estatisticamente 
confiável. 
A vazão do gás de nebulização (Neb) apresentou uma significância 
quadrática, que pode ser comprovada pela curvatura nas superfícies de respostas 
(Figura 8 e 10), indicando que o Neb contribui fortemente para o modelo quadrático. 
Pelas superfícies de resposta pode-se observar que os valores máximos de reposta 
são obtidos quando o fluxo do gás de nebulização encontra-se próximo ao ponto 
central. A potência e taxa de aspiração tiveram comportamento mais linear (Figura 
9).   Os valores ótimos para as variáveis sob estudo foram obtidos por derivação da 
equação matemática do modelo. Onde potência de 1422 W e 1305 W; Vazão de 
nebulização de 0,5 L min-1; Taxa de aspiração 1,3 mL min-1 e 1,4 mL min-1, foram as 
condições estabelecidas para configuração axial e radial, respectivamente. 
 
Figura 8. Superfícies de resposta da influência do fluxo de gás de nebulização (Neb) e taxa de 
aspiração (Tx) sobre a intensidade (Y). (a) Visão axial; (b) Visão radial. 
 
 
(a) (b) 
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Figura 9. Superfícies de resposta da influência da potência (Pot) e taxa de aspiração (Tx) sobre a 
intensidade (Y). (a) Visão axial; (b) Visão radial. 
 
 
 
 
Figura 10. Superfícies de resposta da influência do fluxo de gás de nebulização (Neb) e potência 
(Pot) sobre a intensidade (Y). (a) Visão axial; (b) Visão radial. 
 
 
4.2 Otimização do preparo de amostra pela EIQE 
 
4.2.1 Influência do surfactante 
 
O primeiro parâmetro estudado na otimização do preparo das amostras de 
petróleo foi a influência da concentração dos surfactantes, que são normalmente 
utilizados para reduzir a tensão superficial e interfacial do meio emulsionado.53 
Foram selecionados 2 (dois) surfactantes que tendem a formar emulsões óleo em 
(a) (b) 
(a) (b) 
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água17: Triton X-100 por tradicionalmente ser utilizado para formar emulsões de 
petróleo,3,5,35,45,46 e Triton X-114, por está disponível no laboratório. 
Para avaliação da influência do surfactante, a amostra foi preparada conforme 
descrito na seção 3.4, sendo testados Triton X-100 e Triton X-114 em uma variação 
de concentração de 1-7% m/v, porém com acidez afixada em 10% v/v de 
HNO3. Além disso, foram avaliadas as temperaturas de 80 e 90 °C para a quebra 
das emulsões.  
Na análise do extrato aquoso foram utilizadas as condições operacionais do 
ICP OES indicadas na seção experimental 3.1. O critério de avaliação dos 
resultados foi através dos sinais de intensidades de cada metal. Onde maiores 
valores de intensidade representam melhor o sinal do analito. Os resultados obtidos 
são mostrados na figura 11. 
 
 
Figura 11. Efeito da concentração do surfactante na extração dos metais pelo procedimento EIQE. 
(A) Triton X-100 e (C) Triton X-114, aquecidos à 80 ºC e (B) Triton X-100 e (D) Triton X-114, em 90 
°C. HNO3 10% v/v. Amostra de petróleo com °API 17.4. 
 
Ao observar a figura 11, que reporta valores normalizados para a intensidade 
dos analitos, percebe-se que as emulsões formadas com Triton X-100 apresentaram 
comportamento mais uniforme para a maioria dos metais, quando comparadas com 
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o uso de Triton X-114. O Triton X-100 é descrito na literatura como preferido e tem 
sido usado com sucesso em amostras de petróleo.83 Nos gráficos (A) e (B) (Figura 
11) observa-se que existe um ponto máximo de intensidade para a maioria dos 
elementos quando é utilizado Triton X-100 a 5% m/v, para ambas as temperaturas.  
Como não foi uniforme o comportamento para todos os elementos em meio 
emulsionado com Triton X-114, o estabelecimento de uma concentração ideal se 
torna difícil. A figura 11C sinaliza que a concentração ótima para a maioria dos 
elementos, com exceção do sódio, níquel e cromo, é também de 5% m/v, por 
apresentar maiores valores de intensidade. Outro aspecto importante que deve ser 
ressaltado é o fato de que a mudança de surfactante não altera de forma 
significativa a capacidade de extração dos analitos.  
 
 
4.2.2 Influência da concentração do ácido nítrico 
 
A influência na concentração do ácido foi um fator que produziu efeito 
significativo, desempenhando um papel importante no processo proposto, uma vez 
que o ácido é o responsável pela extração dos metais a partir do óleo43, em que 
estão presentes sob a forma de compostos organometálicos ou na forma compostos 
inorgânicos solubilizados5,20. O uso da acidificação também proporciona 
estabilização de espécies inorgânicas em meios aquosos, evitando que o analito 
precipite, ou seja, adsorvido nas paredes dos frascos.5,84 
Para avaliação desta influência as emulsões foram preparadas com os 
surfactantes Triton X-100 e Triton X-114 afixados em concentração de 5% m/v, 
conforme discutido na seção anterior (4.2.1), em meio de HNO3 variando de 1-20% 
v/v, sendo empregadas as temperaturas de 80 e 90 º C para a quebra da emulsão. 
O uso de diferentes concentrações de HNO3 para as soluções de Triton X-100 
e Triton X-114 resultou em comportamentos bastante distintos entre os elementos. 
Sendo assim, para facilitar a discussão, os elementos foram separados em grupos, 
sendo: Grupo I (Ca, Fe, Mg, Mn e Na) e o Grupo II (Ba, Cd, Cr, Ni e V) (Figura 12).  
Observou-se que não houve variação expressiva dos sinais de intensidade 
em todo o intervalo testado (1-20% v/v) para os elementos do Grupo I. Estes 
resultados (Figura 12) evidenciam que a concentração de HNO3 á 1% v/v já seria 
suficiente para promover a extração dos metais a partir do óleo para a fase aquosa. 
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No entanto a concentração de ácido a 10% v/v indicou maiores valores de 
intensidade para os elementos, portanto melhores resultados, tanto em Triton X-100 
em temperatura de quebra de 80º C (Figura 12.A) , quanto para Triton X-114 em 
temperatura de  90ºC (Figura 12.D). 
  Na avaliação do Grupo II nota-se que não houve um comportamento uniforme 
entre os elementos, provavelmente devido a menor concentração desses elementos 
em solução, quando comparado aos do Grupo I. Percebe-se que para alguns 
elementos, como Níquel e Vanádio (Figura 12.G e 12.H), necessitar-se-ia de maior 
concentração de ácido para extração do analito na amostra. No entanto, essa 
condição muito ácida não seria apropriada para os demais elementos, nem mesmo 
para posterior análise por ICP OES, fazendo com que a melhor escolha seja de 
HNO3 10% v/v para ambos os surfactantes. 
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Figura 12. Efeito da concentração do HNO3 na extração dos metais pelo procedimento EIQE. Grupo 
I: (A), (B), (C) e (D); Grupo II: (E), (F), (G) e (H). Surfactantes á 5% m/v. Amostra de petróleo com 
°API 17.4. 
 
 
 
Utilizando o critério de avaliação pelos maiores valores de intensidades, as 
condições Triton X-100 5% m/v em HNO3 10% v/v com quebra a 80 °C (Figura 12.A) 
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e Triton X-114 5% m/v em HNO3 10% v/v com quebra a 90 °C (Figura 12.D), são as 
que registraram os melhores sinais analíticos para os elementos nos extratos 
aquosos. Podemos observar na Figura 13 uma comparação entre a intensidade do 
sinal para essas condições. 
 
 
Figura 13. Valores de intensidades e percentuais de recuperação do padrão oleoso multielementar. 
Triton X-100 HNO3 10% v/v 80 °C (adição em massa de 252.7 µg L
-1
). Triton X-114 HNO3 10% v/v 90 
°C (adição de 244.1 µg L
-1
). Amostra de petróleo com °API 17.4. 
 
Nota-se na Figura 13 que não há uma variação significativa nos valores de 
intensidades dos metais entre as condições de preparo de amostra apresentada. 
Portanto, foram feitos testes de recuperação dos analitos com padrão multielementar 
orgânico para avaliação da condição mais adequada de preparo da amostra. Os 
valores representados na tabela 5 indicam que a condição com Triton X-100 5% m/v 
em HNO3 10% v/v com temperatura de quebra a 80 °C (Coluna azul) apresentou 
melhores resultados na recuperação dos analitos para a maioria dos elementos, 
quando comparado à condição com Triton X-114 5% m/v em HNO3 10% v/v com 
quebra a 90 °C (Coluna vermelha). Sendo assim, esta condição foi a mais adequada 
para o preparo da emulsão e submetida a determinação dos elementos em amostra 
de petróleo. 
 
 
-1.000
49.000
99.000
149.000
199.000
249.000
Ba Ca Cd Cr Fe Mg Mn Na Ni V
12.843 
234.545 
386 1.083 
45.787 
22.243 19.994 
89.915 
1.191 
3007.1 11.283 
198.942 
-175 72 
44.524 
23.178 21.049 
91.741 
118 -806 
In
te
n
s
id
a
d
e
  
(c
p
s
) 
Elementos 
Triton X-100 10% v/v em 80 °C
Triton X-114 10% v/v em 90 °C
48 
 
 
Tabela 5. Teste de recuperação de analito com padrão multielementar orgânico em amostra de 
petróleo para verificação da condição mais adequada para o preparo. Valores em %. 
 Recuperação (%) 
Elemento 
Triton X-100 5% m/v 
(HNO3 10% v/v) 80°C 
Triton X-114 5% m/v 
(HNO3 10% v/v) 90°C 
Ba 98 112 
Ca 102 141 
Cd 102 110 
Cr 97 107 
Fe 104 123 
Mg 98 120 
Mn 101 126 
Na 103 190 
Ni 108 125 
V 109 122 
 
4.2.3 Eficiência de extração 
 
Utilizando as condições otimizadas para o preparo das amostras (seção 4.2.1 
e 4.2.2), foi obtida uma emulsão óleo em água (Figura 14) que posteriormente foi 
rompida por aquecimento (Figura 15), obtendo-se duas fases bem separadas: (i) 
orgânica, contém petróleo e solvente e (ii) aquosa ácida, contendo os metais 
extraídos (Figura 16).  
 
Figura 14. Emulsão óleo em água preparada com Triton X-100 5% m/v em HNO3 10%v/v. 
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Na figura 15, que apresenta o efeito da solução emulsionada após o 
aquecimento, observam-se duas fases imiscíveis, porém é também notória a 
permanência de uma mínima quantidade de óleo nas paredes internas do tubo que 
cria um aspecto turvo no recipiente. Contudo, vale ressaltar que esse óleo ficou 
adsorvido nesta região do tubo e não misturado ao extrato aquoso, que foi extraído 
num aspecto límpido para posterior análise em ICP OES (Figura 16). 
  
 
Figura 15. Fases obtidas após quebra da emulsão por aquecimento: (i) orgânica, contém petróleo e 
solvente e (ii) aquosa ácida, contendo os metais extraídos. 
 
 
Figura 16. Extrato aquoso ácido obtido pela EIQE antes de ser analisado em ICP OES. 
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Após obter o extrato aquoso, foram feitos testes para verificar a eficiência da 
extração dos elementos a partir do petróleo para a fase aquosa após o processo da 
EIQE. Para este teste uma primeira extração (Extrato 1) foi realizada e, em seguida, 
a fase oleosa, separada durante a quebra, foi submetida a um processo de re-
emulsificação para formação de um novo extrato (Extrato 2). As concentrações dos 
elementos nos extrato aquosos podem ser verificadas na tabela 6. 
 
 
Tabela 6. Concentração dos elementos em solução aquosa ácida extraídos após procedimento da 
EIQE (extrato 1) e após re-emulsificação da fase oleosa (extrato 2). 
Elemento 
Extrato 1 
(µg g
-1
) 
Extrato 2 
(µg g
-1
) 
Ba 0,692±0,001 <0,0058 
Ca 25,60±1,44 <0,062 
Cd 0,218±0,02 0,111±0,02 
Cr 0,129±0,006 0,115±0.01 
Fe 2,76±0,02 0,994±0,10 
Mg 2,63±0,08 <0,0068 
Mn 0,461±0,01 0,265±0,005 
Na 137,1±1,22 <0,29 
Ni 0,543±0,07 0,441±0,03 
V 0,742±0,06 0,507±0,05 
 
Observa-se que as concentrações dos elementos Ba, Ca, Mg e Na no extrato 
2 estão abaixo do limite de detecção (LD), indicando que, provavelmente, esses 
elementos tenham sido completamente extraídos na primeira etapa. Já para os 
demais elementos observa-se que a extração não é total, indicando que mais etapas 
seriam necessárias.  
Igualmente, podemos observar nos perfis dos sinais de emissão para Ba, Ca, 
Mg e Na (Figura 17.A, 17.B, 17.C e 17.D, respectivamente) uma elevada intensidade 
do analito na análise do extrato 1 (pico 2), e um sinal praticamente nulo (próximo ao 
branco) para o extrato 2 (pico 3).  Isto indica que esses metais são transferidos de 
forma eficiente do petróleo para a solução aquosa ácida, utilizando o procedimento 
proposto.  
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Figura 17. Perfis de sinal de emissão de Bário (A), Cálcio (B), Magnésio (C) e Sódio (D) obtidos para 
o branco de preparo (1), extrato aquoso obtido pela EIQE (2) e extrato aquoso obtido pela re-
emulsificação da fase oleosa (3). 
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O resultado mais importante deste teste foi observado quando o sinal 3 de 
cada perfil de emissão foi analisado. Observa-se na Figura 17 que os sinais 3, que 
correspondem às medições dos extratos após re-emulsificação da fase oleosa, 
estão equivalente ao branco de preparo. Este resultado, evidência que o método de 
extração otimizado é capaz de extrair praticamente todo o analito (Ba, Ca, Mg e Na) 
do petróleo para a fase aquosa. 
Para Cd, Cr, Fe, Mn, Ni e V este fato não foi observado, como relatado 
anteriormente.  Pois a amostra de petróleo utilizada (°API 17,4) neste estudo trata-se 
de um óleo pesado, que possui metais, principalmente níquel e vanádio, 
supostamente ligados a estruturas porfirínicas22, e que também podem estar 
concentrados em frações asfálticas e/ou heteronucleares do tipo resina, o que torna 
difícil a sua extração para a fase aquosa.5 
Os elementos Ba, Ca, Mg e Na são mais facilmente extraídos para a fase 
aquosa por, geralmente, estarem na forma de sais inorgânicos22,35, 
predominantemente como cloretos, carbonatos e sulfatos.31 Como visto 
anteriormente, estes sais podem ter sido agregado ao petróleo durante sua 
formação e/ou prospecção de seus reservatórios, como resultados da contaminação 
por água injetada.11,22  
Essas informações nos permitem supor que todo o Ba, Ca, Mg e Na estão 
dispersos no petróleo, e não agregados às cadeias orgânicas presentes na matriz. 
Podemos observar isto pela aplicação da EIQE, sendo possível a extração total 
destes metais em apenas uma etapa do procedimento. Tornando este método 
eficiente para a extração de Ba, Ca, Mg e Na dissolvidos em petróleo. 
 Também foi avaliado carbono residual (RCC) no extrato aquoso de uma 
amostra de petróleo após a EIQE. A presença de carbono residual é um fator crítico 
para análises em ICP OES, pois elevadas concentrações podem causar efeitos de 
auto-absorção em comprimentos de onda mais sensíveis.85 Desta forma, a 
determinação da concentração de carbono residual é importante para prevenir esses 
efeitos e avaliar a eficiência do preparo de amostras de petróleo. Essa determinação 
foi feita de acordo com o método descrito por Gouveia et al. (2001)85 e observou-se 
que no extrato o sinal de emissão atômica de C em 193.091 nm possuía a mesma 
grandeza de valores que o branco de preparo, obtendo concentrações menores que 
o limite de detecção (LOD) do método (<34 µg mL-1 C). Este resultado evidência 
mínimo carreamento de matéria orgânica para o extrato obtido pela EIQE, tornando 
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o método ideal para análises em ICP OES sem efeitos da matriz. Para efeito de 
comparação, valores típicos de RCC em soluções digeridas de amostras de petróleo 
após MW-AD são encontrados na literatura entre 11% a 18% m/m.4,50,53 
 Outro fator importante a ser avaliado é a acidez residual no extrato aquoso. 
Sua determinação foi através de método titrimétrico, obtendo o valor de 2±0.1% v/v 
em HNO3. Esse valor apresenta-se sob vantagens quando comparado a métodos de 
digestão ácida, pois a geração de soluções com menor teor de ácidos é interessante 
pela não necessidade de diluição das amostras antes de serem analisadas, 
principalmente em equipamentos cuja introdução das amostras ocorre por processos 
de nebulização, a qual pode estar sujeita a interferências de transporte.22 Soluções 
ácidas diluídas também minimizam a ocorrências de danos nas partes internas do 
ICP, comprometendo o desempenho do equipamento. Além disso, a possibilidade 
de se diminuir a quantidade de reagentes é atrativa por diversos fatores, tais como 
redução dos resíduos gerados, custos e contaminação. 
 
 
4.3 Estudo de Calibração do Procedimento 
 
Curvas de calibração foram preparadas a partir de soluções padrão 
inorgânicas multielementar em meio aquoso com acidez equivalente das amostras 
após a EIQE (HNO3 2% v/v). Os intervalos de concentração foram de 0,05-0,5 µg 
mL-1 para os elementos Ba, Ca e Mg, determinados em visão axial, e de 0,5-5.0 µg 
mL-1 para Sódio, determinado em visão radial. Todas as curvas analíticas de 
calibração foram construídas com e sem a padronização interna (Y 1,0 µg mL-1) para 
verificar possíveis interferências de transporte e corrigir, previamente, flutuação do 
sinal do analito. Porém, sua utilização não apresentou em melhoras significativas 
nos resultados, sendo então dispensada.  
Bons ajustes à linearidade foram observados para todas as curvas analíticas 
investigadas, sendo os coeficientes lineares obtidos nas curvas maiores ou iguais a 
0,9994 (Tabela 7). 
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Tabela 7. Sensibilidades e coeficientes lineares das curvas analíticas de calibração. 
Elemento Sensibilidade (cps L µg
-1
) R
2
 
Ba 1453 1,0000 
Ca 1057 0,9995 
Mg 1210 0,9994 
Na 130,9 0,9999 
 
Observando a Tabela 7, verifica-se que a sensibilidade para Sódio (Na), 
apresentara-se menor quando comparada as demais, devido a altos valores de 
fundo para esse analito. 
 
4.4 Características de desempenho do procedimento proposto 
 
4.4.1 Limites de detecção, quantificação e BEC. 
 
A técnica de ICP OES, além de ser multielementar, apresenta baixo nível de 
interferências químicas e de ionização. Porém, devido ao grande número de linhas 
espectrais e à radiação de fundo, interferências espectrais podem ser bastante 
comuns. As principais são sobreposição total ou parcial de linhas de emissão e 
radiação de fundo, que podem afetar diretamente a desempenho do método 
analítico.86 
A concentração equivalente ao sinal de radiação de fundo (BEC - Background 
Equivalent Concentration) representa a concentração do analito que produz um sinal 
analítico igual à intensidade dessa radiação de fundo. O BEC (BEC = Chc/SBR) foi 
obtido considerando a maior concentração da curva analítica de calibração (Chc), 
sendo 0,5 µg mL-1 para os elementos determinados em visão axial, e 5,0 µg mL-1 em 
visão radial, sobre a razão sinal/ruído (SBR = (Ihc-Ibranco)/Ibranco), onde Ihc é a 
intensidade equivalente à maior concentração da curva analítica de calibração e 
Ibranco é a intensidade equivalente ao branco de calibração desta mesma curva.
87 
O limite de detecção (LD) permite uma estimativa da concentração em que a 
detecção de um analito pode ser distinguida do ruído de fundo de forma confiável. 
Os valores de LD, para os procedimentos desenvolvidos foram calculados de acordo 
com a definição IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)88, no 
qual LD = (3s/m), onde s é o desvio padrão estimado de 20 medições do branco da 
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respectiva curva analítica, e m sua inclinação (Slope). O limite de quantificação (LQ) 
é definido como a menor concentração do analito que pode ser detectada 
quantitativamente com erro inferior a 5% (P = 95%). Os valores de LQ foram 
calculados também seguindo a definição IUPAC88, no qual LQ = (10s/m), o que 
corresponde a aproximadamente 3,3 vezes o valor do LD.  
Os valores de LD, LQ e BEC para o procedimento desenvolvido foram 
calculados nas condições otimizadas (seção 3.1) e são mostrados na Tabela 8. 
 
 
Tabela 8. Limites de detecção do método (µg L
-1
), da amostra (µg g
-1
), limites de quantificação da 
amostra (µg g
-1
) e concentração equivalente ao fundo (µg mL
-1
 cps
-1
) para os para os elementos Ba, 
Ca, Mg e Na por ICP OES. 
Elemento 
LD (µg L
-1
)  
do método 
LD (µg g
-1
) 
da amostra 
LQ (µg g
-1
) 
da amostra 
BEC  
(µg mL
-1
 cps
-1
) 
Ba 0,12 0,0058 0,019 0,33 
Ca 1,2 0,062 0,21 75,0 
Mg 0,14 0,0068 0,023 0,86 
Na 5,8 0,29 0,97 267,2 
 
Na Tabela 8 observa-se um elevado valor de radiação de fundo (BEC) para 
sódio e cálcio, que refletiu nos seus valores de LD e LQ. Devido a essa distorção, 
uma correção de sinal de fundo foi feita utilizando os recursos disponíveis no 
software, permitindo que os analitos sejam quantificados.  Os valores de LD e LQ 
são adequados para determinação de Ba, Ca, Mg e Na em amostras de petróleo, 
pois atendem a ordem de grandeza encontrada na literatura17,50 para esse tipo de 
matriz. Comparando os dados de LD na tabela 8 com os fornecidos pelo 
procedimento padrão ASTM D7691-1133 e outros trabalhos50,53,72, percebe-se que, 
os valores obtidos pelo procedimento desenvolvido são, em sua maioria, mais 
sensíveis que os demais.  
 
4.4.2 Exatidão  
 
A verificação da exatidão do procedimento desenvolvido foi realizada através de 
estudos de recuperação de analitos em amostras de petróleo e pelo uso do material 
de referência certificado (MRC) NIST 1634c.  
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4.4.2.1 Estudo de Recuperação 
 
Para os estudos de recuperação, alíquotas de diferentes concentrações de 
solução padrão orgânica multielementar (Conostan S-21) foram pesadas e 
adicionadas às amostras de petróleo, que posteriormente foram homogeneizadas, 
emulsionadas, extraídas e analisadas pelo procedimento proposto (EIQE). Como 
observado na Tabela 9, foram obtidos bons valores de recuperação (99.5% a 
103.9%). Também foram feitos testes de recuperação dos analitos utilizando a 
adição de inorgânicos ao extrato. Os resultados não apresentaram diferença 
significativa com os valores mostrados na tabela 9, evidenciando que não há 
influência da matriz sob os resultados obtidos. 
 
Tabela 9. Teste de recuperação de Ba, Ca, Mg e Na em amostras de petróleo. Valores de adição em 
µg L
-1
. 
  
 
 
Recuperação 
Analito Amostra °API Adição Concentração % 
Ba 
PETRO1 17,5 10,9 11,0±0,1 100.9±1,3 
PETRO2 17,4 22,4 22,3±0,2 99,3±0,9 
PETRO3 30,2 97,1 98,8±0,1 101,8±0,1 
Ca 
PETRO1 17,5 10,9 11,4±0,1 104,6±1,3 
PETRO2 17,4 22,4 22,3±1,0 99,6±4,4 
PETRO3 30,2 97,1 99,3±0,2 102,2±0,2 
Mg 
PETRO1 17,5 10,9 11,2±0,1 102,8±1,3 
PETRO2 17,4 22,4 22,6±0,5 100,7±2,2 
PETRO3 30,2 97,1 95,9±0,1 99,6±1,0 
Na 
PETRO1 17,5 10,9 11,1±0,1 101,4±0,6 
PETRO2 17,4 22,4 22,9±0,1 102,0±0,3 
PETRO3 30,2 97,1 100,5±0,4 103,5±0,4 
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4.4.2.2 Material de Referência Certificado 
 
Pela indisponibilidade de material de referência certificado para petróleo no 
laboratório, foi utilizado CRM NIST 1634c para testes de exatidão9. Vários 
estudos5,17,22,41,45,46,49,50,51,52,53,89 de desenvolvimento de metodologia com amostras 
de petróleo utilizaram este material de referência pois trata-se de um óleo 
lubrificante residual com características semelhantes à amostra de petróleo (Tabela 
10).  
  
Tabela 10. Estudo de exatidão com padrão de referência NIST 1634c. 
 
NIST 1634c 
Elemento 
Valor de referência 
(µg g
-1
) 
Valor encontrado 
(µg g
-1
) 
Ba 1,8* 1,8±0,18 
Na 37* 36,7±2,2 
Ni 17,54±0,21 0,17±0,03 
V 28,19±0,40 0,31±0.03 
*Valores informados 
 
Apesar dos valores de concentração para Bário e Sódio não serem 
certificados, devido a influências voltadas a heterogeneidade do óleo90, a análise do 
material de referência apresentou concordância com os valores informados (teste-t, 
p<0,05), confirmando resultados exatos para o procedimento desenvolvido.  
Observa-se na tabela 10, concentrações de 1,8±0,18 e 36,7±2,2 µg.g-1 para 
Bário e Sódio, respectivamente. Para Níquel e Vanádio, como citado anteriormente 
(seção 4.2.3), a não concordância entre os valores é justificada pela baixa extração 
desses metais, que geralmente encontram-se ligados a núcleos porfirínicos e/ou 
agregados a frações asfálticas insolúveis, que são de difícil extração. 
 
 
4.5 Aplicação do método EIQE  
 
Utilizando o procedimento desenvolvido, Ba, Ca, Mg, e Na foram 
determinados em cinco amostras de petróleo originadas de diferentes reservatórios 
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(Tabela 11). Observando os resultados foram verificadas altas concentrações destes 
elementos, uma informação que deve ser considerada em seu tratamento posterior. 
Para verificar a correlação entre as concentrações de Ba, Ca, Mg e Na nas 
amostras de petróleo e entre essas concentrações e o respectivo grau °API, testes 
de correlação foram realizados entre os resultados apresentados na Tabela 11. Os 
valores de correlação obtidos nas amostras de petróleo são mostrados na Tabela 
12. 
 
Tabela 11. Concentração dos elementos Ba, Ca, Mg e Na em amostras de petróleo bruto. 
Amostra °API Ba (µg.g
-1
) Ca (µg.g
-1
) Mg (µg.g
-1
) Na (µg.g
-1
) 
PETRO1 17,5 0,51±0,09 25,7±0,1 2,26±0,05 104,3±2,8 
PETRO2 17,4 0,98±0,05 32,6±1,6 3,71±0,21 142,6±2,7 
PETRO3 30,2 0,52±0,05 5,3±0,2 0,93±0,03 39,26±0,25 
PETRO4 17,9 0,58±0,02 28,2±0,6 2,66±0,10 112,0±0,4 
PETRO5 17,4 0,84±0,23 34,5±0,3 3,13±0,04 132,9±1,2 
 
Tabela 12. Variáveis e valores de coeficiente de correlação obtidos nas amostras de petróleo. 
Variáveis 
Coeficiente de correlação de 
Pearson 
Ba e Ca 0,7 
Ba e Mg 0,8 
Ba e Na 0.8 
Ca e Mg 1.0 
Ca e Na 1,0 
Mg e Na 1,0 
°API e Ba -0,5 
°API e Ca -1,0 
°API e Mg -0.9 
°API e Na -0,9 
 
De acordo com Dancey e Reidy (2005)91 a análise correlacional indica a 
relação entre 2 variáveis lineares e os valores dos coeficientes (ρ) são classificados 
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da seguinte forma: ρ= 0,1 até 0,3 (fraco); ρ= 0,4 até 0,6 (moderado); ρ= 0,7 até 1,0 
(forte). Desta forma, utilizando os valores de correlação obtidos na Tabela 12 pode-
se notar que existem fortes correlações entre Ba, Ca, Mg e Na, ou seja, as 
concentrações destes elementos estão proporcionalmente distribuídas nas amostras 
de petróleo.  
De fato, fortes correlações (ρ= 1,0) já eram esperados entre Ca/Mg, Ca/Na e 
Mg/Na, uma vez que as amostras são originárias de reservatórios arenosos de 
composição feldspática, que são constituídos majoritariamente por quartzo, 
plagioclásios e K-feldspatos. O plagioclásio é dominantemente andesina, mineral 
rico em cálcio e sódio. Outros minerais pesados também predominam na 
composição química do reservatório, em ordem de abundância: Granada 
(Nesosilicatos de Ca e Mg), apatita (Fosfato de Ca) e  turmalina (Ciclosilicatos de 
Ca, Mg e Na).92 Quanto ao °API e as concentrações dos elementos, também foram 
verificadas fortes correlações entre °API/Ca (ρ= -1,0), °API/Mg (ρ= -0,9) e °API/Na 
(ρ= -0,9), onde as variáveis apresentaram-se colineares com sentidos opostos (sinal 
negativo), indicando que a medida em que o valor de °API aumenta, decai o valor de 
concentração do elemento. Entretanto mais estudos precisam ser realizados com 
um número maior de amostras para se afirmar a real existência destas correlações. 
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5. CONCLUSÃO 
 
O método de extração induzida por quebra de emulsão (EIQE) mostrou ser 
adequado para extração total de Ba, Ca, Mg e Na dissolvidos em petróleo, utilizando 
ICP OES para quantificação e padrões inorgânicos aquosos para calibração externa, 
apresentando limites de detecção na ordem de µg g-1. Para Cd, Cr, Fe, Mn, Ni e V 
ainda não foram estabelecidos condições consolidadas para suas determinações em 
petróleo, provavelmente devido a forma química que esses elementos se encontram 
no petróleo. 
Na otimização do preparo foram avaliadas as melhores condições de 
formação e quebra das emulsões, sendo Triton X-100 5% m/v em HNO3 10% v/v 
com temperatura de quebra a 80 °C a condição mais apropriada para extração total 
dos elementos dissolvidos em petróleo. Além disso, o extrato aquoso obtido 
apresenta características adequadas para introdução no ICP, no que diz respeito à 
ausência de matéria orgânica e reduzida acidez (2±0,1%). 
 Os resultados para os testes de recuperação (99,5% a 103,9%) e os 
resultados das figuras de mérito, indicaram boa sensibilidade e exatidão do 
procedimento. Não foi observada diferença significativa (test-t, p<0,05) entre os 
resultados obtidos pelo procedimento proposto e os valores de referência do CRM. 
Vale ressaltar que o procedimento proposto neste trabalho, para análise de 
petróleo, é aplicável para amostras de diferentes características: petróleos leves e 
médios. Porém, devido ao pequeno número de amostras analisadas, estudos mais 
direcionados a este objetivo com maior número de amostras são requeridos. 
Portanto o método desenvolvido torna-se importante devido à facilidade do 
preparo da amostra que exige equipamentos acessíveis, baixo custo operacional, 
minimização de interferência no ICP OES, além da boa sensibilidade e exatidão 
alcançadas. Essas características tornam o procedimento EIQE um potencial 
substituto para preparo de amostras de petróleo e posterior determinação de 
elementos traço em ICP OES. 
Além disso, sugere-se como trabalhos futuros a utilização da EIQE para 
estudos de correlações entre as concentrações de Ba, Ca, Mg e Na com um maior 
número de amostras. Este estudo poderia contribuir para outros estudos de 
proveniência de diversos poços e campos de petróleo, através da caracterização 
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geoquímica dos reservatórios, uma vez que fortes correlações (ρ= 1,0) entre esses 
elementos foram observados em diferentes tipos de amostras de petróleo. 
Sugere-se a utilização da EIQE para análise de salinidade do petróleo por 
cloretos, carbonatos e sulfatos. No entanto, estudos devem ser realizados a fim de 
aprimorar o método para utilização de maiores alíquotas de petróleo, que garantiria 
melhor representatividade da amostra, levando em consideração a heterogeneidade 
do petróleo. 
Também, são sugeridos estudos comparativos com outras técnicas de 
preparo de amostra, como por exemplo digestão em forno micro-ondas, para 
investigação dos valores de concentração dos analitos. Uma vez que não se tornou 
possível neste estudo pela incapacidade do equipamento em degradar amostras de 
petróleo. 
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7. ANEXO 
 
INSTRUÇÃO TÉCNICA 
 
PETRÓLEO – DETERMINAÇÃO DE BÁRIO, CÁLCIO, MAGNÉSIO E SÓDIO EM 
PETRÓLEO POR ICP OES ATRAVÉS DA EXTRAÇÃO INDUZIDA POR QUEBRA 
DE EMULSÃO (EIQE). 
 
PREPARO DAS AMOSTRAS: 
1. Aquecer a amostra de petróleo (frasco original fechado) a 50±5 °C durante 10 
minutos e agitar manualmente por 2 minutos. 
2. Repousar a amostra (fechada) até retorno à temperatura ambiente. 
3. Pesar aproximadamente 200 mg de petróleo dentro de um tubo de 
polipropileno de 15 mL, previamente descontaminado. 
4. Adicionar 1 mL de xileno P.A. e agitar por 30 segundos em vórtex. 
5. Adicionar 2 mL de solução ácida de Triton X-100 5% m/v (HNO3 10% v/v), 
agitar por 1 minuto e depois, banho ultrassônico por 25 minutos. 
6. Diluir com água purificada para 10 mL e agitar por 2 minutos em vórtex. 
7. Aquecer a emulsão em banho de água a temperatura 80±2 ºC por 10 minutos 
e, em seguida, centrifugar durante 5 minutos a 4000 rpm. 
8. Retirar fase orgânica (superior) e separar fase aquosa para análise. 
 
 
Preparo do reagente: 
 
Solução ácida de Triton X-100 5% m/v (HNO3 10% v/v): Pesar cerca de 2.5 g de 
Triton X-100, diluir com 30 mL de água purificada, e homogeneizar lentamente, 
evitando espumas. Adicionar 5 mL de HNO3 purificado e avolumar para 50 mL com 
água purificada, homogeneizando lentamente. 
 
Solução de ácido nítrico 2% v/v: Diluir 10 mL de HNO3 purificado com água 
purificada até 500 mL. 
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ANÁLISE NO ICP OES: 
 
Na tabela 1 estão as condições operacionais do ICP OES para análise do extrato 
aquoso obtido pelo preparo amostra (EIQE). 
 
Tabela 1. Condições operacionais do ICP OES. 
Parâmetros Visão axial Visão radial 
Potência RF (W) 1422 1305 
Fluxo do gás de plasma (L min
-1
) 15.0 15.0 
Fluxo do gás auxiliar (L min
-1
) 1.0 1.0 
Fluxo do gás de nebulização
 
(L min
-1
) 0.5 0.5 
Taxa de aspiração de amostra (mL min
-
) 1.3 1.4 
Replicatas 3 
Delay time 15 s 
Wash time 15 s 
Flush time 15 s 
Sinais processados de picos por área 7 
Posição da tocha +1 
Nebulizador Miramist 
Câmara nebulizadora Spray Ciclônica Twist 
Injetor alumina 1.2 mm 
Comprimento de onda (nm) Ba 233.527 - 
 Ca 422.673 - 
 Mg 285.213 - 
 - Na 589.592 
 
 
CURVA DE CALIBRAÇÃO:  
 
Dilui-se padrões de calibração inorgânicos com HNO3 2% v/v. 
 
Obs.: Ao mesmo tempo, preparar branco de preparo utilizando a mesma quantidade 
de reagentes para a formação da emulsão, executando todas as etapas 
especificadas nesta seção. 
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CÁLCULOS:  
 
Para calcular a concentração de cada analito na amostra utilizando a seguinte 
equação: 
 
Concentração de analito (µg g-) = (C x V x F) / M 
 
C = Concentração da amostra analisada, subtraída pelo branco do preparo (µg mL-) 
V = volume da solução de amostra (mL) 
F = Fator de diluição 
M = Massa da amostra (g) 
